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 論文審査の結果の要旨
 Pcは多くの分野で実用化されている、非常に有用な機能性分子であり、その機能は特異なπ共役構造
 に由来する最低励起状態の性質に強く依存する。従って、Pcのπ共役系の対称性およびサイズの変化と
 最低励起状態近傍の電子構造との相関を系統的に研究することは必要不可欠であるにも拘わらず、未だ
 完全に明らかにされていなつかた。
 三輪英也提出の論文においては、それからの問題点を明らかにすべく、Pc誘導体で現段階で知られて
 いる限り最少のπ共役構造である、テトラアザバクテリオクロリン(TAB)およびテトラアザイソバク
 テリオクロリン(TAiB)から、大きな構造としてはテトラアザポルフィリン骨格に対して、アントラセ
 ン環が2つまで縮合したジナフトPcの隣接二置換体および対面二置換体までの、実にその差は36π電子
 にも及ぶ共役系の変化を詳細に研究している。
 第二章において、テトラアザークロリン(TAC)、TAB、TAiBの系におけるπ共役系の縮小および対称
 性との関係について議論した。ここで、メソアザ置換のないクロリン(Ch)、バクテリオクロリン(Bch)
 系との大きな相違点がHOMOの分裂幅とLUMOの分裂幅の大小関係にあることに着目するとともに、類
 似、点についてもその起源を明らかにした。
 第三章では、テトラアザポルフィリンからPcまでの、縮合ベンゾ環の数を変化させることで、π共役
 構造を制御した一連のPc誘導体を合成し、その電子状態の特性を検討している。ここでは、通常は決定
 が困難である、最低励起三重項状態のエネルギー分裂幅を見積もり、低対称Pc誘導体における、LUMO
 の分裂幅と最低励起状態のエネルギー準位分裂幅との相関の解明に成功した。
 第四章では、互いに構造異性体となる隣接および対面二置換型Pc誘導体に着目し、それらのπ共役系
 の拡大の効果について検討している。ここでは、その対称性を維持しての環拡大において、HOMOを大
 きく不安定化させて、LUMOの不安定化は小さいことを明らかにし、Q帯が長波長シフトするのは、
 HOMO-LUMOエネルギーギャップが小さくなっていくことが要因であると実験的に提示することに成功
 している。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な研究能力と学識を有していることを示している。
 よって、三輪英也提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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